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@ Betonbeschleuniger 

(§) Eine Baschleunigermischung zur Verwendung fur das 
Spritzen von zementartigen Zusammensetzungen, wie 
Spritzbeton, umfassend (a) eine Verbindung ausgewahit aus 
Aluminiumhydroxid und Aluminiumhydroxysulfat und (b) 
eine saure Substanz, die im wesentlichen mit der Verbin- 
dung nicht reagiert. Die bevorzugten sauren Substanzen 
sind organische Sauren. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft BescMeuniger zur Verwendung fur zementartige Zusammensetzungen, die durch 
Spritzen aufgetragen werdeiL 

Das Auftragen von zementartigen Zusammensetzungen auf Substrate, wie Felsoberflachen, durch Spritzen ist 
eine wohlbekannte Technologic, Die Erfordemisse, daB die Zusammensetzung ausreichend flieBfahig ist, um zu 
einer SpritzdGse befSrdert zu werden, und beim Auftreffen auf dem Substrat ausreichend schnell hartet, wurden 
erfttilt durch die Injektion eines Beschleunigers an der DQse. Obliche Beschleuniger enthalten Substanzen, wie 
"Wasserglas" (Natriumsilicat), Natriumalummat, Calciumchlorid und Alkalihydroxide. Obwohl diese Materialien 
eine gute Leistung bringen, entstehen durch die starke Alkalinit^t vieler dieser Materialien in der Umgebung der 
Spritzvorginge, insbesondere in geschlossenen Riumen, wie Tunnels, sehr unangenehme Bedingungen, was eine 
Schutzausstattung erfordert 

Es bestand daher ein erhebliches Interesse an der Entwicklung von alkalifreien Beschleunigem fur spritzbare, 
zementartige Zusammensetzungen. Ein Beispiel ist die Verwendung von Mischungen, die Alurainiumhydroxid 
enthalten. Zum Beispiel beschreibt EP-B 0 076 927 eincn alkalifreien Beschleuniger, der Alurainiumhydroxid in 
Kombination mit einem oder mehreren losiichen Aluminiumsalzen enthait Alurainiumhydroxid ist gut geeignet, 
hat aber einen groBen Nachteil, da waBrige Dispersionen von Aluminiumhydroxid (die fur die sofortige Verwen- 
dung f ertig sind) nicht lagerstabil sind und nach nur wenigen Tagen nutzlos werdea 

Es wurde nun gefunden, daB eine Kombination bestimmter Aluminiumverbindungen mit bestimmten Sauren 
die Herstellung einer lagerstabilen Mischung zulaBt AuBerdem ist eine bessere Leistung bei geringer AlkalinitSt 
moglich. Es wird daher erfmdungsgeraaB eine beschleunigende Mischung fOr eine spritzbare zementartige 
Zusammensetzung bereitgestellt, die eine Verbindung ausgewahlt aus Aluminiumhydroxid und Aluminiumhy- 
droxysulf at und eine saure Substanz, die fan wesentiichen mit der Verbindung nicht reagiert, umfaBt 

Das erfindungsgemSB verwendete Aluminiumhydroxid und das erfindungsgemaB verwendete Aluminiumhy- 
droxysulfat sind leicht im Handel erhaltliche Materialien. Das Hydroxysulfat ist besonders gut geeignet und ist 
das bevorzugte Material fOr die Zwecke der Erfindung. Ein typisches Beispiel dieses Materials ist "Gezedral" L 
(Marke) von Giulinl Chemie GmbH, Ludwigshafen/Rhein, Deutschland. 

Unter "saurer Substanz" wird eine Substanz verstanden, die in waBriger Losung einen pH von weniger als 7 
hat Fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung ist es wesentiich, daB die Substanz zumindest etwas in Wasser 
loslich ist Es ist auch wesentiich, daB die saure Substanz im wesentiichen nicht mit der Verbindung reagiert; 
hierunter wird verstanden, daB, obwohl eine geringe Reaktionsrate nicht schadlich ist, eine Reaktion nicht in 
einem wesentiichen AusmaB auftreten soUte, die die Art der Verbindung wesentiich verandert Bevorzugt 
reagieren nicht mehr als 10% der Verbindung mit der sauren Substanz. Auf dieser Basis konnen viele starke 
Mineralsauren nicht fiir die DurchfQhrung der Erfindung verwendet werden. Relativ schwache anorganische 
Sauren, wie Borsaure, liefem gute Ergebnisse. 

FOr die Zwecke der vorliegenden Erfindung sind die bevorzugten sauren Substanzen jedoch organisch. Eine 
organische Substanz zur Verwendung fiir die vorliegende Erfindung hat die folgenden Merkmale: 

1. Sie hat raindestens zwei Kohlenstoffatome (was die Kohlenstoffatome der vorhandenen Carboxylgrup- 
pen einschliefit); 

Z Die Aciditit entsteht durch die Gegenwart mindestens einer Carboxylgnippe und/oder mindcstens einer 
Sulfonsiuregruppe. 

Es ist wesentiich, daB die Zugabe von 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Zusammensetzung der 
organischen Verbindung, zu einer Mischung aus 25% Aluminiumhydroxid/hydroxysulf at und Rest-Wasser, eine 
Mischung erzeugt mit einem pH von kleiner 7, bevorzugt 4 bis 6. Daher sind groBe MolekOle, wie Polymere, die 
relativ wenige saure Gruppen enthalten, keine geeigneten organischen Verbindungen fur die Zwecke der 
ErHndung. 

Die Verbindungen, die die besten Ergebnisse liefem, sind Ci— Q-Alkansauren, insbesondere Ethansiure 
(Essigsaure). Gute Ergebnisse werden auch von einer Anzahl von Dicarbonsaure geliefert, insbesondere Oxal- 
s§ure, Adipinsaure, Bemsteinsaure und Glutarsaure. Sulfonsaurehaltige Verbindungen, die gute Ergebnisse 
liefem, schlieBen Amidosulfonsaure, Benzolsulfonsaure und Methansulfonsiure ein. 

Die organischen Verbindungen kdnnen in fester oder flussiger Form seuL Da die Mischung im allgeraeinen als 
waBrige Losung oder Dispersion an der DUse zugegeben wird, werden die Komponenten der Mischung dem 
Wasser in geeigneten Konzentrationen zugemischt und dann in die DOse injiziert Die Antcfle der Komponen- 
ten, bezogen auf das Gewicht, sind fur Aluminiumhydroxid/hydroxysulf at 10 bis 35%, fur die organische Verbin- 
dung 0,1 bis 10% und fOr Wasser 50 bis 90%. Die bevorzugten Bereiche sind 20 bis 30%, 0,5 bis 5%, bzw. 65 bis 
80%. Em wesentliches Merkmal der Erfindung ist es, daB eine flussige Mischung, die fertig fOr die Verwendung 
ist (oder ein fliissiges Konzentrat, das verdQnnbar ist^ Uber lange Zeitraume lagerstabil ist 

AuBer diesen wesentiichen Komponenten kdnnen andere Komponenten zugegeben werden, die die Zusam- 
mensetzung in irgendeiner Weise verbessent Eine solche Komponente ist Ethylenglycol, das typischerweisc in 
einem Anteil von bis zu 30 Gew.-% der Gesamtzusammensetzung zugegeben wird. Dies fordert die Stabilisie- 
rung der Zusammensetzung. 

Weitere zusdtzUche Komponenten kdnnen die Eigenschaften der gespritzten zementartigen Zusammenset- 
zungen verbessenL Zwei von diesen Komponenten sind Amine und Polymere, die Carboxylgruppen enthalten. 
Die Amine sind bevorzugt Alkanolamine, insbesondere Diethanolamin und Triethanolamin, die bevorzugt in 
einem Anteil von 0,1 bis 5%, bevorzugt 0J5 bis 2 Gew.-% bezogen auf die gesamte Mischung, vorhanden sind. 

Die ffir diesen Aspekt der Erfindung geeigneten Polymere sind Polymere, die geeignete Carboxylgruppen in 
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der Seitenkette tragen. Die Carboxylgruppe kann ein Carboxylrest sein. und jedes Polymer mit solchen Resten. 
das die anderen. ira folgenden beschriebenen Parameter erfuJIt. ist fOr die Erfindung geeignet Beispiele schlieBen 
Po!y{acryI)- und Poly(methacryl)s5uren und Mischungen imd Copolymere von Meth(acryl)saure mit anderen 
Comonomeren em. Bevorzugte Monomere sind jedoch 'Kamm"-artige Polymere, das heiBt Polymere, die ein 
Polymergerust (dessen chemische Natur im wesentJichen fOr die DurehfOhrung der Erfindung irrelevant ist) 
auftveisen, an denen carboxylresthaltige Gruppen liangen. Die Gruppen Iconnen bis zu 100 Einheiten lang sein 
und kfinnen Monomerreste, zum Beispiel von (Meth)acrylsaure, Maleinsaure Oder Fumarsaure, umfassea Es ist 
bevorzugt, daB die Gruppen vollstlndig aus {Metli)acrylsaureresten bestehen. 

Ein bevorzugtes Geriist ist ein statistisches Additionspoiymer, bei dem bei einem der Monomere, aus dem es 
zusammengesetzt ist. vor der Polymerisation mehr als eine und bevorzugt zwei polymerisierbare Doppelbindun- 
gen voriianden smd. Ein bevorzugtes Monomer mit mehr als einer Doppelbindung ist Butadien, und ein 
bevorzugtes Copolymer ist ein Styrol-Butadlen-Copolymer. Auf ein solches Copolymer (das Doppelbindungen 
m Seitenketten und/oder in der Kette haben kann), kSmien carboxylgruppenhaltige Monomere, wie AcrylsSure, 
MethacrylsSure, MaleuisSure oder Fumarsaure propfcopolymerisiert werdea BeisjMele fOr bevorzugte Copoly- 
mere smd Styrol-Butadien, das mit Aoylsaure copolymerisiert wurde und Styroimutadien/Malem-(oder Fumar- 
Jsaure-Terpolymer. -v «^«" 

Die erfindungsgeraaBen Polymere haben ein Molekulargewicht von mehr als 20 000 und sind bei Raumtempe- 
™n".« ,!f u'l^'V"** Loslichkeit in Wasser. wobei sie am besten dispergierbar sind (nie 

voDstandig Idslidj), aber auBerst ISshch m alkalischen Median sind (zum Beispiel einer flieBfahigen zementarti- 
gen Mischung). Ira Fall von Poly(meth)acrylsaure und Polymeren, die inharent in Wasser iSslich sind. ist es 
mbghch. sollche Poljmiere m emer solchen Form herzustellen, daB die notwendige Loslichkeit erreicht wird. zum 
Beispiel m TeJchenfomi. Sie werden zu der zementartigen Mischung als wSBrige Dispersion in solcher Weise 
zugegeben, daB die Menge an Polymer, bezogen auf das Gewicht des Zements, 0,01 bis 3% ist 
•<^ITm»^-^'''''''lf ^ S^^enete, im Handel erhaUBche Materialien sind die, die miter dem Markemiamen 
Synthomei' (von Synthomer Chemie GmbH, Frankfurt/Main, Deutschland) erhaltUch sind. Ein besonders 
gc«gnetes Beispiel ist Synthomer-^ 9523 (ein Methacrylsaure-Styrol-Butadien-Copolymer). Ein weiteres geeig- 
ne^s, im Handel erhaltliches Produkt ist Tolyacryl" AD (von Polygon Chemie AG, Olten. Schweizl 

Die ICombination aus Aluminiumhydroxid/hydroxysulfat, Amin und Polymer, wie oben beschrieben. zur 

m!IJlfnf Z^^'. Tr'^r'^t^P"?^"'''™"'"'^'^""^^" ^''^ " ^•'^ korrespondierenden britischen Patentan- 
meldung 94 16 114 beschrieben. deren Inhalt hier durch Bezugnahme eingeschlossen wird. Es wurde nun 
gefunden, daS die Einarbeitung einer organlschen Verbindung. wie oben beschrieben. zu einer wesentlichen 
Verbesserung von Eigenschaften. wie der Festigkeitsentwicklung, fuhrt Die Erfindung Uefert daher ein Verfah- 
ren zura Spntzen einer zementartigen Zusammensetzung auf ein Substrat aus einer Dtise, das die Zugabe einer 
beschleunigenden Mischung, wie oben definiea zu der Zusammensetzung an der Dflse unifaBt Die Erfindung 
hefert auch eine gespntzte zementartige Zusammensetzung auf einem Substrat. die eine beschleunigende 
Mischung, wie oben beschneben, umfaBt 
Die Erfindung wird weiter beschrieben unter Bezugnahme auf die folgenden Beispiele: 

Beispiele I bis 36 

Bne Standardmdrtelzusammensetzung wird hergestellt, indem die folgenden Komponenten vermischt wer- 
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Standardsand(DIN EN 196-1) ISOOTeile 

Portlandzement 450TeiJe 

Wasser 200 Telle 

Superverfliissiger* 4,5 Telle 

organischessauresAdditiv 18 Telle 

• "RheobuikI''(Marke) 3520 von MBT(Schwei2) so 

.,£hi5^*''Ti**-""'*u'^f ' » ^'n^Mischung aus Wasser. einer organischen Saure mid einem im Handel 
erhaiUidien ^umimumhydroxysulfat CGezedral" (Marke) L von Giulim" Chemie GmbH wird verwendeti Die 
verwendeten Sauren smd m den TabeUen 1 bis 4 aufgeUstet Zusatzlich zu diesen Gnindmaterialien kSnnen auch ss 
MatenaUen vorhanden sein, die in den TabeUen 1 bis 4 angegeben sind: 

DEA Diethanolamin 
TEA Triethanolamin 

Rh3520 "Rheobuild- (Marke) 3520 Styrol-MaleinsaureanhydridcopolymerabSuperverflOssiger » 

Copolymer 'Synthomer" 9523 Acryicopolymer 

Rh 3040 TlheobuiW"3040 Styrol-Maleinsiureanhydridcopolymer als SuperverflQssiger 

Al "^ezedral'L Aluminiumhydroxysulfat 

Melraent "Melmenf (Marke) Melaminsulfonat als Superverflflssiger 

65 

MSiigrwiS;^^^^^^^^ ^ ^' ^' -nd 36 verwendete Polyacrylsflure hat ein gewlchtsmitUeres 
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DasorganischcsaureAdditivwirdwiefolgthergestellt: , . « „ 

Die Saurc wird unter ROhren zu Wasser zugegeben. Wenn sic gelost ist, werden das Alkanolamin (falls verwen- 
det) und das Copolymer (falls verwendet) zugegeben und das Ruhren fortgesetzt, bis die Mischung homogen ist 
Der Verflfissiger (fails verwendet) wird daiin unter Riihren zugegeben. Diese Mischung wird drei Minuten lang 
gcrtihrt SchlieBlich wird das Aluminiumhydroxysulf at kontinuierlich unter Ruhren zugegeben. 

Die Mortelzusammensetzungen werden im HinbUck auf die Abbindezeit und die Druckfestigkcit getestet,und 
die Ergebnisse nnd in denTabellen 1 bis 4 gezeigt 
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Beispiele37bis40 

Eine Anzahl von Zusammensetzungen auf Aluminiumhydroxysulfatbasis werden hergestellt unter Verwen- 
dung der in Tabelle 5 gezeigten Materialien und bezGglich der Lagerstabilitat getestet Die Zusanimensetzimgen 
wurden bei zwei verschiedenen Temperaturen wahrend einer AnzaU von Tagen getestet, nimlich bei 20°C und 
35**C; und die Testmethoden sind pH, Ford-Becher DIN Nr. 4 — Zeit und RVT Brookfield-Vbkositat (Spindel 
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Nr. 1 bei 50 UpM bei MateriaUen mit geringer ViskositSt (weniger aJs 200 raPa s), Nr. 2 bei 50 UpM fur 
ViskositSten von mehr als 200 mPa -s und Nr. 7 bei 20 UpM fOr Fasten). Die Ergebnisse sind in den TabeUe 6 und 
Zgezeigt 

Tabelle5 



Beisplel Nr. 


37 


38 


39 


40 


"Gezedral" L 


30.00 


30.00 


30.00 


30.00 


Esslgsaure 


1.00 








1 Oxalsaure 




1.00 






1 Welnslure 






8.00 




1 "Synthomer" 


12.00 


12.00 


12.00 


12.00 


1 "Rheobuild" 3520 


4.00 


4.00 


4.00 


4.00 


1 Entschaumer* 


0.05 


0.05 


0.05 


0.05 


1 Wasser 


52.95 


52.95 


52.95 





10 



♦ "Agitan" (Marke) (Entschaumer auf Siliconbasis^ 4% aictives 
Material) 



Tabelle6 



20*C 



1 Beisplel Nr. 


37 


38 


39 


40 1 


1 pH beiiQ Vermischen 


5.0 


5.5 


5,5 


6.2 1 


1 nach 1 Tag 


5.3 


5.8 


5.6 


6.3 1 


1 nach 7 Tagen 


5.6 


6.0 


5.9 


5.6 1 


Ford-Becher (s) 










beim Vezmischen 


17.00 


15.00 


15.00 




nach 1 Tag 


17.00 


15.00 


15.00 




1 nach 7 Tagen 


18.00 


17.00 


15.00 




Brookfield Viskositat (mPa-s) 










beim Vermischen 


51.00 


44.00 


45.00 


54000 


nach 1 Tag 


51.00 


44.00 


45.00 




nach 7 Tagen 

a 


96.00 


92.00 


44.00 


56000 
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50 



55 
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TabeUe? 



35'C 



Beispiel Nr. 


37 


38 


39 


40 1 


pH beim Vennisciien 




5.5 


5.0 


6.1 1 


nach 1 Tag 


5,0 


5.5 


5.0 


6.1 1 


nach 7 Tagen 


5.6 


6.0 


5.9 


5.6 1 


Ford-Becher (s) 








1 

1 


belm Vermischen 


17.00 




1 1; nn 




nach 1 Tag 


17.00 


15.00 


15.00 


- 


nach 7 Tagen 


39.00 


47.00 


23.00 




1 Brookfield Viskositat (mPa's) 










y beim Vermischen 


51.00 


44.00 


45.00 


54000 


nach 1 Tag 


51.00 


44.00 


45.00 




nach 7 Tagen 


204.00 


496.00 


140.00 


120000 



Es ist War ersichtlich, daB die Viskositat des Materials von Beispiel 40 anfangs hoch ist und betrachtlich 
ansteigt, wahrend die erfindungsgemaBen Zusaramensetzungen flieBfahig bleiben. Es gibt keine Messung im 
Ford-Becher fur das Material von Beispiel 40, da es zu viskos ist, um durch einen Ford-Becher zu flieBen. Ein 
Merkmal der erflndungsgemSlBen Zusammensetzungen ist es, daB der pH nach 7 Tagen leicht ansteigt und sich 
dann stabilisiert, wobei er im wesentlichen bei diesem Wert mehrere Monate lang unverandert bleibt 

PatentansprQche 

1. Beschleunigermischung fur eine spritzbare zementartige Zusammensetzung umfassend (a) cine Verbin- 
dung ausgewahlt aus Aluminiumhydroxid und Aluminiumhydroxysulfat und (b) einer sauren Substanz, die 
im wesentlichen mit der Verbindung (a) nicht reagiert 

2. Beschleunigermischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die saure Substanz eine schwache 
organische Saure ist 

3. Beschleunigermischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die saure Substanz eine organi- 
sche Substanz ist, die 

a) mindestens zwei Kohlenstoffatome hat (einschlieBlich der Kohlenstoffatome der vorhandenen Car- 
boxylgruppen)und 

b) deren Aciditat von der Gegenwart mindestens einer Carboxylgruppe und/oder mindestens einer 
Sulfonsiuregruppe stammt 

4. Beschleunigermischung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die saure Substanz eine 
Q — Ce- Alkansaure ist 

5. Beschleunigermischung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die saure Substanz ausgewahlt ist 
aus der Gruppe bestehend aus Oxalsaure, Adipinsiure, Bemsteinsiure, Glutarsaure» Amidosulfonsaure, 
Benzolsulfonsiure und Methansulfonsiure. 

6. Beschleunigermischung nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Mischung 
zusatzKch Ethylenglycol in einem Anteil von bis zu 30 Gew.-Vo, bezogen auf die gesamte Mischung, enthalt. 

7. Beschleunigermischimg nach einem der vorhergehenden Ansprflche, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Mischung zusStzIich mindestens ein Amin und/oder Polymer rait Carboxylresten enthalt 

8. Beschleunigermischung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer ein 'TCamm"-artiges 
Polymer mit daran hingenden carboxyb-esthaltigen Gruppen ist 

9. Verf ahren zum Spritzen einer zementartigen Zusammensetzung auf ein Substrat aus einer DQse, gekenn- 
zeichnet durch die Zugabe der Beschleunigermischung nach Anspruch 1 zu der Zusammensetzung an der 
Duse. 

10. Gespriute zementartige Zusammensetzung auf einem Substrat enthaltend eine Beschleunigungsmi- 
schung nach Anspruch 1. 



